
in Form farbloser Krystalle ausfiel, die abgesaugt und getrocknet wurden- 
Es zeigte die gleichen Eigenschaften wie das Brom-nitro-anilino-butaq- 
Chlorhydrat, indem es sich ebenfalls in waSriger IXisung zersetzte. 

0. r346 g 'Sbst. verbrauchten 3.8 ccm I/,,,-n. AgNO,-Liisung. 

7. I -Nitro-I-pent in ,  CH,.CH,.CH,.C i C.NO,, durch Einwirkung 
von Diathylamin auf I -Brom-I-nitro-I-amylen: 9.7 g Brom-nitro- 
amylen wurden in 50 ccm Ather gelost und mit einer L6sung von 3.7 g Di- 
athylamin in 40 ccm Ather 8 Stdn. am RiickfYuQkiihler gekocht wobei sich 
Diathylamin-Bromhydrat in f arblosen Blattchen abschied. Diese wurden 
abgesaugt und die atherische Lijsung nach Zusatz von weiteren 3.7 g Di- 
athylamin in 30 ccm Ather nochmals 8 Stdn. zum Sieden erhitzt, um eine 
quantitative Abspaltung von Bromwasserstoff zu erreichen. Nunmehr 
filtrierten wir das ausgeschiedene Diathylamin-Bromhydrat ab und ver- 
damflften den Ather, sowie das iiberschiissige Diathylamin. Hierbei hinter- 
blieb das I -Nitro-I-pent in  als dunkelrot gefkbtes, dickfliissiges 61 von 
stechendem Geruch, das bei der Destillation im Vakuum verpuffte und daher 
nicht gereinigt werden konnte. 

0.1083 g Sbst.: 10.75 ccm N (zIO, 756 mm). -- 0.2124 g Sbst. in 14.1 g Benzolr 

CIIHl,O,N,CIBr. Ber. C1 10.97. Gef. C1 10.02. 

A = 0.5850. 
C,H,O,N. Ber. N 12.39, Mo1.-Gew. 113. Cef. N 11.46, Nol.-Gew. 131.3. 

92. H e i s a b u r o  Kondo und E i j i  Ochia i :  Ober die Konsti- 
tution des Dihydro-thebakodins bzw. des Dehydroxy-tetrabydro- 

kodeins uud des @-Tetrahydro-desoxy-kodeins. 

(Eingegangen am 23. Januar 1930.) 
Es ist bekannt, dal3 das Dihydro-thebakodin,  das von Speyer 

und Sie ber t l) durch elektrolytische Hydrierung des Dihydro-tbebainons 
erhalten wurde, sich in chemischer und physikalischer Beziehung ganz analog 
verhalt wie das Dehydroxy-tetrhhydro-kodein von Mannich und 
Low e n hei m ,) und das p - T e t r a h y d r o - d e s o x y - k o d e i n von F r  e un d 3), 
die lei der Reduktion des p- bzw. a-Chlorokodids mit Pd-Wasgerstoff oder nach- 
einander mit Zink-Alkohol und Pd-Wasserstoff entstehen. 

Die drei Substanzen haben die Zusammensetzung C;,H,,NO,, '/&@' 
und schmelzen bei 148-150~. Sie sind unloslich inkzalkali; wenn man aber 
zu einer waBrigen Uisung ihrer salzsauren Salze einen ffberschd an Kali- 
lauge auf einmal hinzufiigt, so bemerkt man gleich, d& die zunzichst frei- 
gemacbte Base sich sofort in Kalilauge lost, sich aber nach einiger &it, falls 
erwarmt wird, schnell in tafelformigen Krystallen wieder abscheidet. Die 
Base zeigt die Diazoreaktion und gibt eke  Llal3griine Eisenreaktion, die 
mit der Zeit immer tiefer griin wird. 

Speyer und Siebert  nahmen an, dal3 die Phenol-Gruppe des Dihydro- 
thebainons in C,-Stellung im Dihydro-thetakodin fortreduziert und die 
CO-Gruppe in C, zu einer CH(0H)-Gruppe umgeformt worden ist. Man- 
nich und Lowenheim haben sich des weiteren fiir die Speyersche These 
ausgesprochen, da13 die Sauerstoff-Brucke des fl Chlorokodids zwischen 

[Aus d. Pharmazeut.-chem. Laborat. d. Kaiserl. Univedtit zu Tokio.] 

1) B. 84, 1519 [1921]. J, Journ. prakt. Chcni. 11 101. LO. 
*) Arch. P h m a z .  268, 314. 



C, und C, im Dehydroxy-tetrahydro-kodein fortreduziert und die CHC1- 
Gruppe in C, zu einer CH(0H)-Gruppe verseift worden sei, da die Substanz 
in Atzkali unloslich und weder acylierbar noch alkylierbar war. Freund 
nahm dagegen an, da13 die Sauerstoff-Brucke des a-Chlorokodids bei der 
Reduktion unter Neubildung einer Phenol-Gruppe in C, ein Mol. Wasserstoff 
aufnimmt und die CHC1-Gruppe zu einer CH,-Gruppe reduziert wird. Freund 
bestatigte weiter den phenolischen Charakter des P-Tetrahydro-desoxy- 
kodeins durch die Darstellung eines Methyl-jodmethylates, das durch die 
Behandlung der Substanz nacheinander mit Dimethylsulfat und Jodkalium 
in alkalischer Losung entsteht. Also mu13 die Konstitution der drei genannten 
Substamen sich durch eine der beiden nachstehenden Formeln ausdriicken 
lassen : 

CH3.O .( 

/\/\N.CH, 
1 

oder Ho..>7 CH3. O ‘ fl 
‘7 (I &--N.CH ._ -.-I 

10 HO . 
Speyer  und S i e b e r t ,  

Mannich und LBwenheim. Breund. 

Da das Desoxy-tetrahydro-sinomenin, das diirch die Clemmen- 
sensche Zink-amalgam-Reduktion des Sinomenins von uns3 dargestellt 
wurde, als der optische Antipode des Dihydro-thebakodins mit diesem gleich 
konstituiert sein mu& so lie13 sich die Frage durch Erforschung der Ron- 
stitution utlserer Base gleicbzeitig auch fiir die Speyersche Base entscheiden. 
Die Entscheidung ist zugunsten der Freundschen Auffassung gefallen. 
Wenn man niimlich das Desoxy-tetrahydro-sinomenin (I) nachein- 
ander mit Dimethylsulfat  und Jodkalium in alkalischer Usung be- 
handelt, so f a t  ein Methyl-jodmethylat (11) aus. ktzteres ist identisch 
mit einer Verbindung, die man auf ganz analogem Wege erhdt, wenn man 
das in C,-Stellung methylierte Dihydro-sinomenin (111) mit Zink- 
amalgam reduziert  und mit Methyljodid behandelt. Es mul3 also im 
Desoxy-tetrahydro-sinomenin, und somit auch im Dihydro-thebakodin, die 
Hydroxylgruppe in C,-Stellung enthalten sein : 

I. 

CH,O .0- 

CH,O . (1, 
I 1  CH, 

Desoxy-tetrahy dro- 
sinomenin-methylather 

Zn-Hg 
f-- HC1 

CH30 .’ 
CH30 .[I, 

I 1  

111. 

4 )  A. 450. 224. 



Soinit koxiiien wir nunniehr die drei genannten Substanzen: D ihydro -  
t h e  b ako d i i i  , L) e h  y d r o x y - t e t r a h  y dr o - ko de  i r, und 9 - T e  t r ab y d r  o - 
desosy-kodein  in einer eiilzigen Forniel zusaninienfassen ; wir wollen sie 
jetzt, in1 Gegensatz zit den bisherigen Benennungen, d s  ,,Dih yd ro - the  - 
bain  an" bezeichnen. 

BerchreSbun& der Verruche. 
I. Methyl-s inomenin.  

D r e I i i i i i ~ . s \ - c r i u i i ~ c i i :  0 .1972 gS1x.t. in 10 ccm Accton (1 = 2 dm):ag  = - - o . S . i O ;  
-%:;; :-: ___ 44.120. 

2 .  D i h y d r o - m e t  h y 1 - s in  om e n i n. 
4. j g Met.hg1-sinomenin ~vurden in einer verd.-essigsauren Losung 

iiiit Pd-Tierkohle (4 ccni I-proz. PdCl,-Liisung -t 0.  j g Tierliohle) katalytisch 
h J- d r i e r t ; hierbei wurden 3 jo  ccm Wasserstoff absorbiert. Die abfiltrjerte 
Keaktionsflussigkeit lvurde nach dem Alkalisch-machen n i t  Alkalicarbonat 
init Chloroform geschiittelt uiid der Chloroform-Auszug niit .%ther gereinigt. 
Hierbei blieb stets eine sirupose Base zuruck, die sich weder a m  Ather oder 
Aceton, noch nus Methyl- oder &hylalkohol krystallinisdi abschied. Sie 
ist unl6slicli in -%tzkali iind zeigt keine Diazoreaktion. Ihr Hydrochlor id .  
schndl?t bei I ~ O O  nnter Aufschaumen. 

. \ i inlyscii  tlcs Hydroch lor ides :  o.184-o I: Sbst.: 0.0157 g H20. 

o.Ioo3 g Sl)st. (bci I I O O  im Vakuuiii getrocknet): 0.2434 g C 0 2 ,  0.0628 g H,O. -- 

Cz,,H27XOl, IICI. Ilcr. C 62.88, 11 7.39, C1 9.29. Gcf. C 62.41, I1 7 . 1 3 ,  C1 9.31.  

Seuiicar1)aznl: dcr nasc: Nadeln voiii Schmp. moo (unter -lufschiiumen). 
o . n g q  g Sbst.: 10.:; cctii N (15~. 768 mni). 

C.,,H:,,N,O,. Ber. N 13.9. Gcf. S 13.3 .  

I)rrliiiii~s\-criiiijgcrn cles I;rystallmasser-lia1tijirii Hydrocliloritls dcr k s e  : o.2140 g 

CJL&iO, ,  HCI 4- ?€I,O. Ber. IleU 8.64. Gef. H,O S . ( I ~ .  

0. l ( 6 3  K SbSt. : O.O6.{J R iIfic1. 

Sbst. in 20 riwi \t'asser 1 1  7 . .  :: din): ui: =: -j-o.7.i1'; ;a!; - +3j.osO. 

:j. I~esos~~-tetrnli~dro-si~io~:ienin-methylather. 
Uns L) i h  y dr o -111 e t h yl- sin o in eniii - H y dr  oc h lor  i d wurde in ganz 

gleicher Weise \vie (Ins Siiionieniii5) init %ink-amalgam in stark salzsaurer 
Losung re duzi  e T t .  Die aus ihrer ~ t h e r - L o s u n ~  erhaltene Base war ein 
gelblicher Sirup, der keiiie Diazoreaktion zeigte. 

]>as j o d ~ ~ a s s c r s t o f f s n u r c  Salz  dcr Base bildct Iiadeln voiii Schinp. 104--robn. 
0.1318 :: SlJst. i i i  21) cciii \\'asser (I - 2 din):  rx: = +o.-jo; = f20.530. 

0.1197 ji S h t . :  O.OO 19 g H20.  -- 0.13214 f S h t . :  o.OO.j3 1 1 2 0 .  - 0.r3o8 Shst. 
O.OOjz H,O. 

C,,II,SO,, HJ -> I I , O .  ner. II,O j .02 .  Gef.  H 0 4.09. 3.94, 3.95. 

0.1148 :: Shst. (1x3 7o--gou in: \'akumii getrocknet) : 0.2323 g CO,, 0.0695 g H,O. --- 
*j . I2 j4  g Sbst.: 0 . 0 0 ~ j  ji r\gJ.  

C,,H,SO,, HJ. Uer. C j3 .1 ,  €I 0.68, J 2 g . j i .  Gef. C 53.83, H 6 . ; ~ .  J 29.12. 

Das D e s o s y - t e t r a h  y d r o - s i n o me n i n - m e t  h y 1 at her  - J o d m e t h y 1 a t  

") -1. 470, 242. 

sclimilzt hei 2 j7-2 j8' unter Aufschauinen. 
- . . . . - - 
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4. D e s o s y - t e t r ah y d r o - s i n onie ni n- in e t h y 1 a t  her - J o d met h yla t. 
2 g Desoxy-tetrahydro-sinomeniii  wurden in 6o c m  10-proz. 

Natronlauge suspendiert : dann wurde bei 45 - 5 o O  tinter dauerndem Um- 
riihren Dimethylsulfat tropfenweise hinzugefiigt, das sich nach und nach 
loste, warend sich die Losung rot farbte. Setzt man zu der abfiltrierten 
Fliissigkeit konz. Jodkalium-Losung himu, so scheidet sich ein krystallinischer 
Niederschlag ab, der beim Umlosen aus Ather in Saulen vom Schmp. 2.57 
bis 258O verwandelt wird. Diese geben, mit dem aus dem Desoxy-tetrahydro- 
sinomenin-methylather erhaltenen Jodmethylat zusanimengeschmolzen, keine 
Schmelzpunkts-Emiedrigung, wahrend sie, im Gegensatz hierzu, mit dem 
Desoxy tetrahydro-sinomenin- Jodmethylat zusammen erhitzt , schon bei 246O 
schmelzen . 

0.0647 g H,O. - 0.1115 g Sbst.: 0.0594 g AgJ. - 0.1566 g Sbst.: O.IGIJ  g AgJ. 
- inalysen des  Methylnther- Jodii iethylates:  o.106a g Sbst.: 0.2093 g CO, 

C,,H,NO,, CH,J. Ber. C 54.04, H 6.81, J z 8 . j j ,  CH,O 14.0. 
C,,H,oNO,, CH,J. Ber. C 53.15, H 6.58, J 29.57, CH,O 7.23. 

Gef. ,, 53.77# , I  6.82, ,. 28.79, ,, 13.64. 

93. M. Busch und R o b e r t  Kgmmerer: Zur Kenntnis der 
Oxim-Isornerie. 

;Aus d. Institut fur angewandt. Chemie d. Universitat Erlangen.] 
(Bingegangen am 27.  Januar 1930.) 

In zwei bemerkenswerten Abhandlungen hat Theodora P. Raikowa') 
kiirzlich berichtet, daI3 bei allen Oximen, deren Carbonyl-Kohlenstoff m- 
xnittelbar mit einer Methyl- oder Methylengruppe verbunden, Isomerie 
nicht  auftrete, da in diesen Fallen die Molekel sich stets in die Form des. 
Oxamins, des ,,Pseudo -0 xi ms", einstelle : 

--C-CH,-- --C=CH- 
I. " -+ 11. 1 

N.OH Hr\;.OH 
In der Eisenchlorid-Reaktion der Hydroxamsaure (Rotfarbung) hat 

die Verfasserin ein einfaches Mittel entdeckt, um die Oxamin-Form I1 zu 
erkennen, und sie findet bei einer groI3eren Anzahl von Ketoximen, in denen 
die Bedingung ZLIK Einstellung in die Oxamin-Form gegeben, ihre Regel 
bestatigt. Merkwiirdigerweise scheinen R ai kowa die bekannten Arbeiten 
Meisenheimers und seiner Schiiler itnd speziell die iiber stereoisomere 
Acetophenon-oxime 2, ganz entgangen zu sein, sie hatte sonst erkennen 
miissen, daI3 die Dinge nicht ganz so einfach liegen, wie sie annimmt. 

Wir sind nun hinsichtlich der Umstellung gewisser Ketoxime in die 
desmotrope Form auf anderem Wege zu einer ahnlichen Folgerung wie 
Raikowa gekommen, und zwar haben wir feststellen konnen, daB bei Aceto- 
phenon-oximen, die entgegen der Raikowaschen Regel in 2 Isomeren 
auftreten, nicht Stereoisomerie, sondern ein typischer Fa l l  von Desmo- 
t ropi e vorliegt. Die fraglichen Isomeren wurden gelegentlich der Arbeiten 




